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w) Verwendung von kristallinen schichtformigen Natriumsilikaten zur Wasserenthartung und Verfahren zur 
Wasserenthartung. 



© KristalHne schichtforrnige Natriumsilikate der Zusam- 
mensetzung NaMSi^O^-y H 2 0, wobei M Natrium Oder Was- 
serstoff bedeutet und x etne Zahl von 1,9 bis 4 und y eine 
Zahl von 0 is 20 ist, werden verwendet zur Enthartung von 
Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium* lonen enthalt. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE M/F 084 Dr.SP/mU 

Verwendung von kristallinen schlchtformlgen Natrlumsllika- 
JJJ1 _ JiL jhn.-rr T Verfaht>pn ™ r *""" nthIr *™ 

Die vorliegende Erf indung betrlfft die Verwendung von kri- 
stallinen 8 chichtf6rmlgen Natriumsilikaten zur Vu.ar.nt- 
hartung and ein Verfahren zur Enthartung von Wasser, das 
Ca- und/oder Mg-Ionen enthalt. 

nas in der Natur vorkommende Wasser, sei es Oberflachen- 
wasser oder Grundwasser sowie das gewBhnliche Leitungs- 
wasser, enthalt neben gelosten Gasen elne Reihe von Salzen, 
dle aus den BBden und Gesteinen herausgelost werden Oder 
3 teilweise auch aus Abwasserzulaufen etammen. Die wichtig- 
sten Bestandteile sind die Salze des Natriums, Kalziums 
und des Magnesiums. Kir die Harte des Wassers sind von 
dieS en nur die Erdalkallen Kalzium und Magnesium verant- 
wortlich. Oblich ist die Angabe von mg Erdalkalioxid 
5 pro Liter Wasser. Dabei entsprechen 10,00 mg CaO bzw. 
7 19 mg MgO/1 der MaBeinheit von elnem Deutschen Grad 
(•d). im allgemeinen besteht die GesamthSrte des Wassers 
(in der Bundesrepublik Deutschland) zu 70 - 85 % aus Ca- 
und zu 30 - 15 % aus Mg-Harte. 

20 m Wasch- und Reinigungsprozessen stSrt diese Harte 
da die Erdalkalilonen die Waschwirksamkeit der.Tenslde 
beelntrachtigen. Aus diesem Grunde werden den 
Reinigungsmltteln sogenannte Builder zugegeben, die die 
25 Harte der Waschlosung ganz oder teilweise beseitigen, 
so eine Wechselwirkung der Erdalkalilonen mit den Ten- 
siden verhindern und die Waschwirksamkeit der Tenside 
erhbhen. Diese Enthartung kann erreicht werden durch 
UberfUhrung der Erdalkalilonen in IBsliche Komplex- 
30 salze. Weniger erwUnscht ist eine Ausf allung wenn die 
Gefahr besteht, da* sich die unloslichen Erdalkali alze 
auf dem Gewebe oder auf T ilen d r Waschmaschlne ni d r- 
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schlagen. Nach einer welter n Methode werden die Natrium- 
ionen eines Ionenaustauschers gegen di Erdalkaliionen 
der WaschlSsung ausgetauscht. 

5 Pentanatr iun.tr iphoaphat, Na^O^, 1st ein weitverbreiteter 
und sehr wirksaaer Builder in Waschoittelformulierungen. 
Phosphate werden jedoch fur die Eutrophierung von FlQssen 
und Seen, d.h. fur eine Steigerung des Algenwachstums 
und des Sauerstoffverbrauchs, verantwortlieh gemacht. 

10 Es sind deshalb in vielen LSndern gesetzliche MaBnahmen 
getroffen worden, um den Anteil von Phosphaten in Wasch- 
mitteln zu besehrSnken. 

Ein weiters Komplexierungsmittel 1st TrinatriumnitriXo- 
15 triacetat, 3 Ma + H(CH 2 C0 2 ") 3 . Auch bel dieser Substanz 
bestehen Skologlsche Bedenken, da noeh nicht genau be- 
kannt ist, inwieweit das Nitrilotriacetat Schvermetalle 
aus Gesteinen der Flusse und Seen herauslSsen kann. 

20 Als Ersatzstoff fQr diese komplexierenden Builder wird 
in den letzten Jahren Zeolith A verwendet. Der Zeolith 
vermag durch Ionenaustausch den Ca 2+ -Gehalt zu vermindern, 
sein Mg-Bindevera6gen ist jedoch gering. 

25 Natriums! likate werden schon seit langer Zeit in Waseh- 

nitteln eingesetzt. Ihre hauptsichliche Funktion ist darin 
zu sehen, dafi sie Na + -Ionen liefern und den pH-Wert er- 
h8hen. In den handelsOblichen Haschmitteln werden nur 
amorphe Natriumsllikate der molaren Zusammensetzung 

30 Na-0 : SiOg von etwa 1 : 2 bis 1 : 3,3 verwendet. In der 
patentliteratur, die den Einsatz von Natriumsilikaten in 
Haschmitteln zum Gegenstand hat, finden sich keine Hin- 
weise darauf , dafi kristalline Verbindungen mit einer 
entsprechenden Zusammensetzung eingesetzt werden sollen. 



35 



Kristalline Natriumsllikate mit ein m Na 2 0 : SiOg-Ver- 
hfiltnis von etwa 1 : 2 bis 1 : * sind zwar im Prinzip 
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10 



15 



la nge beKannt, Jedoch sind sie nach den bekannten Verfah- 
n wesentnch aufwendiger herzustellen als Ihr 
nal ga. I. allien Gebrauch sind deshalb nur aaorphe 
ili/ate, die - in For. von Gl.sern - wasserfre sind 

oder als wasserhaltige Feststoffe angeboten werden. 

SchlieBlich xerden noch waBrige Sili*at-L5 S ungen ver- 

wendet • 

E5 M .ttna die ** . «' *» Elnsat * als ""'"^ 

hS rtungsn,lttel N atrlu»sllllcate »lt testers hoher Wirt.- 
samkelt aufiurinden. 

0 e«nstand der Ertlndung 1st die Ver»endung von krl.tal- 
!lL» scnlchtfdmlgen ■.trl-.UU.t-. der Zusarcnense ts- 
„ >»MS1 0 H,0, wobel « Natrium oder Uasserstoff 

SJW?^ « und , 0 Ma 30 1st, sur Snt- 
Mrto* von Hasser, das Calcium- und/oder Magneslu-Ionen 
entbSlt . 

D1 . e rflndun B S6e»sB verwendeten krlstalllnen Natrium- 
sin/ate e n,elL slcn In rastereXCctronen-lkroskoplschen 

Aufnahmen als schichtf5rraig. 

; Aus den bekannten Verbindungen der Formel Na 2 Si x 0 2s+1 'jrH 2 0 

? Jalsensich durch Behandlung It SSuren und 

B it Wa.ser die entsprechenden Verbindungen HaHSi x 0 2x+ l.yH 2 0 
nerstellen. Der durch die Zahl y angegebene Wasserge- 
nalt unterscheidet nicht zwischen Kristallwasser und an- 

,0 haftendem Wasser. Vorzugsweise steht M «' »* rt ^ 

' Bevorzugte Uerte fUr x sind 2 oder 3 oder Besonders 
bevorzugt werden Verbindungen der Zusanunensetzung 
MnM^i 0 .v H.0. Da es sich bei den erfindungsgemaB ein- 
^etiti/Nafriu.sili.aten u* fcristalline Verbindungen 

35 handelt, lassen sie sich auch durch ihre Rontgenbeu- 
gungsdiagramroe gut charakterisleren. 



• • • * • • 
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In dem angegebenen Bereich fOr x sind viele kristalline 
schichtf Srmlge Natriumsllikat bekannt, die erflndungs- 
gem£fi eingesetzt werden k&nnen. 

5 Beim Joint Coramitee on Powder Diffraction Standards sind 
unter den folgenden Nummern RSntgenbeugungsdiagramme von 
entsprechenden Natriumsilikaten aufgeftihrt: 18-1241, 

22- 1397, 22-1397 A, 19-1233, 19-1234, 19-1237, 23-529, 
24,1123, 24-1123 A, 29-1261, 18-1242, 22-1395, 19-1235, 

10 22-1396, 19-1236, 18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 

23- 703, 25-1309, 27-708, 27-709* 

In den Tabellen 1 bis 7 sind die charakteristischen 
RSntgenbeugungsreflexe von kristallinen schichtf Snnigen 
15 Natriumsilikaten angegeben, die sich mit Erfolg erfin- 
dungsgemSfi elnsetzen lassen. 

Im Vergleich zu den gebrSuchlichen amorphen Natriumsili- 
katen zeigen einige kristalline schichtf 5rmige Natrium- 

20 silikate ein deutlich erhShtes KalkbindevermSgen. Dies 
gilt z.B. fflr die Silikate der Tabellen 1 und 3, und 
insbesondere fflr das Natriumsilikat der Tabelle 2. 
Die kristallinen schichtf ttrmlgen Natriumsilikate konnen 
die amorphen WasserglSser oder Wasserglasldsungen in 

25 Wasch- und Reinigungsmitteln ersetzen. Sie konnen aber 
auch ergfinzend verwendet werden. 

Die kristallinen schichtf5rmigen Natriumsilikate sind in 
AbhSngigkeit von ihrem Natriumgehalt teilweise nur be- 
30 grenzt wasserl5slich oder sogar schwerlSslich, 

Die im Vergleich zu amorphen Silikaten gleicher Zusararaen- 
setzung erh6hten wasserenthfirtenden Eigenschaf ten sind 
vermutlich auf den kristallinen, Bchichtf Srmlgen Aufbau 
35 und auf den erhfihten Polymerisationsgrad des Silikat- 
gertists zurflckzufiihren. 
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. - ir^niiR der Kristallstruktur auf das 
Der unerwartete EinfluB aer ivrxo 

•• ,o<«rt sich darin, daB bei gleicher 
Kalkbindevermogen zeigt sicn a*' > jn4/ ,>, a 
ana^che, deutUch unterseh edU he 

e in WM-fl*." von mstaninen *rb» 
« i'leren durch das RentgenbeugungsdiaEra-) hUM 



werden. 



, „.„ Tabellen 1 bis 7 slnd charalcteristlsche RSntgen- 
^renex" (d-Verte m W* -) von KrUtaUlnen 

in NatriumschicntsliiKa^en, u 

lUn *6„ne», aufsefUhrt. Binders bevor*u S t ist das 



Silikat gem&B Tabelle 2. 



15 I r-TS - sc. U— , 0 Ms 8 , an.- 



geben 



rharakteristischen Eigenschaf ten der 

m , i „„„„n sie verlieren dabei 

sauren tiberfUhrt werden kbnnen. Sie 

_ . ■ « « i 



teilweise ihre Kristallinitat. 



25 



«. ♦ ^trische Titration mit einer Mineralsaure 
Durch potentiometriscne iw Proben 

t ■•„„„«. vorzuesweise an feuchten Proben, 
in waBriger Losung, vorzugswe Nat riumsllikats 



30 Produkt umrechnen. 



35 



zur wasserenthartung werden bevorzugt Natriumsi ikate 

! t die nach dleser Bestimmungsmethode Ionen- 
eingesetzt, die nach d 

austauschwerte von MOO bis izuu mm silikate, 
Silikat liefern. Besonders bevorzugt sind en U Kate, 
dle im wasserfreien Zustand etwa der Formel NaHSi 2 0 5 
entS prechen und eine Austauschkapaziat von etwa 500 bis 
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600 mmol Na + /100 g Produkt haben. Diese Produkte beste- 
hen im w sentlich n aus NaHSigOc. Bevorzugt slnd ferner 
Jene Produkte, die etwa der Fonnel Na 2 Si 2 0 5 und eine 
Austauschkapazitflt von etwa 1000 bis 1100 mmol Na + /100 g 
5 haben. Diese Produkte bestehen im wesentlichen aus 

Na 2 Si 2 0 5 . 

Es kBnnen kriBtalline schichtf Bnnige Natriumsilikate na- 
turlichen Ursprungs, aber auch synthetische Produkte ein- 

10 gesetzt werden. 

Die Herstellung der kristallinen Silikate kann aus araor- 
phen glasartlgen Natriurasilikaten erfolgen und wird bei- 
spielsweise in Phys. Chera. Glasses, 1, 127 - 138 (1966) 
und Z. Kristallogr., 129,396 - 40H (1969) beschrieben. 

15 Auch andere Synthesewege sind mSglich. 

Insbesondere Na-SKS-6, welches dem «-Na 2 Si 2 0 5 Shnelt, und 
Na-SKS-7, welches dem B-Na 2 Si 2 0c fihnelt, sind zur Wasser- 
enthflrtung geeignet. Weiterhin kSnnen auch nattirliche 

20 kristalline Silikate der Pormel Na 2 Si 2 0 5 , wie Natrosilit, 
eingesetzt werden, und auch hydratisierte Silikate, wie 
der Kanemit, NaHSi 2 Cyy H 2 0. PUr die Enthartungswirkung 
ist der Kristallwasser-Gehalt und das anhaftende Wasser 
unwesentlich. Daher werden Natriumsilikate bevorzugt, in 

25 denen y fur 0 bis 2, insbesondere 0, stent. 

Die kristallinen schichtf Srmigen Silikate kbnnen in 
reiner Form Oder als Gemisch verschiedener Silikate ein- 
ge3etzt werden. Es ist von Vorteil, daB sie auch in 

30 Gegenwart von beliebigen anderen Wasserenthfirtungsrait- 
teln verwendet werden konnen, beispielsweise zusammen 
mit Pentanatriumtriphosphat, Trinatriumnltrilotrisulf o- 
nat und/oder Zeolith A; aber auch Phosphonate, Poly- 
carboxylate bder andere amorphe oder kristalline 

35 Silikate sowie Mischungen der erwahnten oder anderer 

Wasserenthftrtungsmittel konnen zusammen mit den kristal- 
linen Natriumsilikaten verwendet werden. 
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15 



Die kristallinen schichtfSrmigen Natriumsilikate konnen 
auch durch lonenaustausch aus entsprechenden ^istallinen 
f relen KieselsMuren oder entsprechenden anderen Alkali- 
sillkaten, insbesondere Kalium- und Lithlumsilikaten, 
mlt schichtstruktur hergestellt werden. Dieser lonen- 
austausch kann auch wahrend der Enthartung von Wasser 
erfolgen, sofern Natriumionen 1m UberschuB vorhanden 
slnd. Dies 1st z.B. bei Einsatz der meisten Textll-Wasch- 
mittel der Pall. 

Die KristallgrSBe der erf indungsgemaB eingesetzten Na- 
triumsilikate kann in weiten Grenzen schwanken. Diese 
Silikate konnen eine GroBe von etwa 0,01 um bis etwa 
10 00 um, bevorzugt von 0,1 - 10 um haben. Es 1st ein 
Vorteil der kristallinen schichtfSrmigen Natriumsilikate, 
daB sie insbesondere im alkalischen Bereich der Wasch- 
la uge bei einem pH-Wert von etwa 9 - 12 *°wie m Gegen- 
W art von Na + -Ionen gut wirksam ist. Dies gilt auch fur 
Waschlaugen, die- einen deutlich kleineren Gehalt a Is et«a 
350 mg CaO/1 bzw. etwa IM tag MgO/1 haben. Auch die Anwe 
senheit grBBerer Na + -Konzentrationen, die in 
Tblich sind, verringert die wasserenthartende Wirksamkeit 
der erfindungsgem&Ben Natriumsilikate nur unwesentlich. 

5 Deshalb lassen slch die kristallinen schichtf ormigen Na- 
triumsilikate vorteilhafterweise in Wasch- und Reinigungs. 
rai tteln (insbesondere GeschirrspUlmitteln 
einsetzen. Die Gegenwart von Tensiden beeintrachtigt die 
Wirkung der Natriumsilikate nicht. 

° Gegenstand der Erf indung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Enthartung von Wasser, das Calcium- und/oder Magneslum- 
lonen sowie Natrium-Ionen enthalt und einen 
etwa 8 bis 12 aufweist. Dieses Verfahren ist dadurch 

35 gekennzeichnet, daB man dem Wasser ein kristallines 
BChichtfbrmiges Natriumsllikat der Zusammensetzung 
NaMSi x 0 2x+1 .y H 2 0 zufugt, wobei in der angeg benen For- 
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mel M entw d r Natrium oder Wasserstoff bedeutet und 
x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 
1st. Bei diesem EnthBrtungsverf ahren wird die Reaktions- 
mischung vorzugsweise in Bewegung gehalten. 

5 

Die Wirksamkeit des erf indungsgemSB eingesetzten Wasser- 
enth&rtungsraittels aowie des Verf ahrens zur EnthSrtung 
von Wasser laBt sich dadurch tlberprflf en, daB eine Calcium- 
bzw. MagnesiumchloridlSsung mit verdtinnter Natronlauge 

10 auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und mit dem Mittel 
versetzt wird. Die erhaltene Suspension wird im allge- 
melnen 15 Minuten bei Raumtemperatur (etwa 22 - 26°C) 
gertihrt, danach wird der in der Suspension vorhandene 
Peststoff abfiltriert. AnschlieBend bestimmt man die 

15 Resthfirte des Piltrats und errechnet aus der Differenz 

2+ 2+ 

zur Ausgangshfirte die Verminderung der Ca - bzw. Mg - 
Konzentration, die mit der Einwaage des erf indungsgeraSBen 
WasserenthSrtungsmittels in Beziehung gesetzt wird. Bei 
der Einwaage wird ein vorhandener Wasseranteil des Wasser- 

20 enthfirtungsmittels mit erfaBt, der sich durch Trocknung 
bei 400°C ermitteln lfiBt- Man erhSlt so das Ca- bzw. 
Mg-Bindeverm6gen, welches in mg CaO bzw. mg MgO pro g 
kristallines schichtf Srmiges Natriumsilikat (wasserfrei) 
angegeben wird. Die folgende Gleichung zeigt, wie das 

25 Ca-Bindeverm6gen berechnet wird. 

^ , rar CaO (AuSKan gslSsunK) - mp; CaO (ResthMrte) 

Ca^BindevennGgem krlstV scMehtt'. Natriumsilikat (wasserfrei) 

30 Bei dieser Bestimmungsmethode wird nur der Anteil der 
WasserenthSrtung erfaBt, der durch Ionenaustausch und 
ggf . durch PSllung verursacht worden ist. Nicht erfaBt 
wird die komplexierende Wirkung der gelBsten kristallinen 
schichtffirmigen Natrlumsilikats , welche insbesondere bei 

35 geringeren pH-Werten an Bedeutung gewinnen kann. Die tat- 
sftchliche wasserenthftrtende Wirkung ist deshalb grOBer 
als durch diese Bestimmungsmethode ermittelt wird. 



10 



15 
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Die Cr5Be des Ca- und Mg-BindevermBgens 1st sowohl von 
der Erdalkallkonzentration der AusgangslBsung, von der 
Einwaage bzw., damit verbunden, der angestrebten Rest- 
harte, der Temperatur, von. pH-Wert, der KorngroBe des 
Silikats, der Applikationsform (gelost, al. Hydrat, was- 
serfrei, spriihgetrocknet mlt anderen Substanzen usw.), 
der Austauschdauer, dem Natriumgehalt des Silikates und 
insbesondere von der Kristallstruktur abhanglg. Bevorzugt 
sind pH-Werte von 9,5 - H»5» 

FUr die Austauschdauer existiert im allgemeinen eln Opti- 
on da in waBrlger LBsung elne langsame Hydrolyse des 
Silkats stattfindet. Vorzugsweise wird man das Silikat 
5 bis 240 min, insbesondere 10 - 60 min mit dem zu ent- 
hartenden wasser in Kontakt brlngen. Die Menge Natrium- 
silUcat muB far eine vollstandige Enthartung (falls wei- 
tere Enthartungsmittel fehlen) den Hartebestandtellen 
mindestens aquivalent sein. GrBBenordnungsmaBig enthalt 
da s zu enthartende Wasser 10 - 200 mg Mg0/1 und 50 - 
500 mg CaO/1. insbesondere 20 - 100 mg MgO/1 und - 
350 mg CaO/1. Ein hoher Natriumgehalt des kristallinen 
Natriumsilikats bedeutet 1m allgemeinen auch eine hone 
spezifische Austauschkapazltat. 

5 Grundsatzlich wird der Vert des Calcium- bzw. Magnesium- 
BindevermBgens, bezogen auf die Einwaage, durch hohe Aus- 
gangskonzentrationen an Calcium- und Magnesium-Ionen er- 
hBht. Bel vergleichenden Untersuchungen der Wasserent- 
nartung ist es daher wichtig zu beachten, welche Aus- 
0 gangsharte gewahlt wurde. Entscheidend ist weiterhin die 
angestrebte Restharte; damit gekoppelt ist die notwendlge 
Menge an kristallinem schichtf Brmigem Natrlumsilikat, 
das zugesetzt werden muB. Es hat sich gezeigt, daB zur 
Verminderung einer kleinen Restharte eine ^-proportio- 
ns nale Menge wasserenthartungsmittel zugesetzt werden muB. 
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Bei Zusatz yon 500 mg kristallinem Na 2 Si 2 0^, welches 
charakterlstlsche RSntgenb ugungsref lexe bei (3,97 ± 0,08)* 
10" 8 cm sowie (2 r 43 ± 0,5M0~ 8 cm (mit geringerer In- 
tensitfit) hat (Na-SKS-6), zu 1 1 waBriger Losung, die etwa 300 rag 
5 CaO enthfilt und elnen pH-Wert von 10 hat, wird bei Raum- 
temperatur nach der beschriebenen Bestimmungsroethode ein 
Ca-Bindeverm6gen von etwa 150 bis nahezu 200 mg CaO/g 
kristallinem Na 2 Si 2 0 5 ermittelt. Vird 1 1 einer waBriger Losung 
die etwa 200 mg MgO enthftlt und einen pH-Wert von 10 hat, 
10 mit etwa 500 mg kristallinem NagSigO^ versetzt, so kann 
eine Reduzierung der gelSsten Mg 2+ -Ionen erreicht werden, 
die elnem Mg-Bindeverm6gen von etwa 160 - 170 mg MgO/g 
Na 2 Si 2 05 entspricht. 

15 Die Erf iodung wird durch die f olgenden Beispiele nSher 
erlfiutert. 

Beispiele 

20 Die untersuchten kristallinen Natriumsilikate der Zusammen- 
setzung Na 2 Si 2 0 5 zeigen die in den Tabellen 11 bis 16 auf- 
geftihrten RSntgenbeugungsdiagramme . Die Proben 1 bis 4 wur- 
den durch Kristalliaation von rSntgenamorphero Natriurasilikat 
des Moduls (MolverhSltnis Si0 2 /Na 2 0) 2,0 bei 550 bis 

25 800°C hergestellt. Der zum Vergleich untersuchte Zeolith 
A (Natrluafora) hat einen Wassergehalt von 17,1 %l sein 
R5ntgenbeugungsdiagrainm 1st in Tabelle 13 aufgefUhrt. 

Das Kalzlum- bzw. Magnesium-Bindeverm5gen wurde bestimmt, 
30 indem zu einer CaClg-LSsung bzw. MgCl 2 -L6sung, die mit 
verdttnnter Natrqnlauge auf pH 10 eingestellt und 
deren Gehalt durch Titration mit EDTA-L6sung bestimmt 
worden war, eine bestijnmte Menge des kristallinen Silikats 
gegeben wurde. Die Reaktionsmischung wurde im allgemeinen 
35 15 Minuten gertthrt und anschlie&end tlber ein Blauband-Filter 
filtriert. Im Piltrat wurde der Qehalt an Kalziura- bzw. 
Magnesium-Ionen durch Titration mit EDTA bestimmt. B i 
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alese r BeBtl«ngB»et h oae .eraen ISsUche Konplexe aee 
^erentbartungsnltteie .it aen «a 6 neal»- una aen Xal- 
slum-Ionen nicht »on dlesen lonen unterachleden. Die 
tatsa cnli=he VasaerenthSrtung Ut deahalb grBSer ala 
sie nach dleaer Methode gefunden una In aen Tabellen an- 
eegeben wird. Die Verauchaergebniaae Bind In den Tabeilen 
8 und 9 aufgefuhrt. 

Dle5 e Ergebniase seigen, da* die unterauchten k r i 5 taUlne„ 
NatriUMSlllkate der Zuaa^enaetzung H^Si^ bel* Kal- 
Z lu.bindeve™ 66 en etwa eln gleich gutea Ergebnls 1 fern 
»!e Zeollth A, diese» teilwelae aogar ^^TL 
E1 ne aeutliche uberlegenhelt Mlgt aich gegenUber Zeo- 
llth A belm Magnealum-Bindevennogen. 

in Tabelle 10 Bind die Ergebniase aufgeftthrt, die bei 
Lr B estl«ng dea KaUiue-Blndevernogene einer KoMbina- 
tion dea erf IndungagemaB elngesetsten Wasserenthartunga- 
n,lttela mlt anderen Uasaerenthartungsmitteln erhalten 
, : t Vargielcb von Beiaplel 22 »it 2! und Beiaplel 

,u „it 23 selgt jeweila, daB durch den Zuaatz von kri- 
luln" r^SlA — ng - Waaserenthartung 
deutlich erhSht wird. 



25 



30 



Fe mer wurde geprUft, ob die kristallinen Natriumsilikate 

Ferner »m o r Hvdrolysebedlngungen 

auch nach starker Beanspruchung unter Hydr , 

no =h eln Bindevemogen Mr KaUlum aelgen. In Beisplel 25 

Jrden 200 * der Probe 2 In 10 .1 entionisler e„ V a r 

au gekocht. Babel ioste aicb die Substanz su 

truben LSsung. Nach dea AbkOhlen wurde d ese .. 200 * 

einer KalalumWaung entaprecbena Beiaplel 8 gegeben. Es 

IZl eln KaUlua-Blndever-gen von ill « OaC/g Probe 2 



gefunden 



35 Eln kristaUlnes Hvdrolyseprodukt von Probe 2 elner Zu- 
sa«nse«u„g von etwa NaHSl 2 0 5 .vH 2 0 «*. erhalten ala 
dle Probe 2 nit Uasser aufgeschlammt , flltrlert una ge 
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trocknet wurde. Das RftntgenbeugungBdiagramm d s bei 105 °C 
g trockneten Produktes Klrd In Tabelle 16 aufgefdhrt. Die 
Substanz hat unter den Bedingungen von Beispiel 8 ein 
KalziumbindevermSgen von 124 mg CaO/g. 

5 

Ein r5ntgenamorphes Natriumsilikat mit gleicher Zusararaen- 
setzung wie die Proben 1 bis 4 wird erhalten, wenn Was- 
serglasldsung mit einem Molverhfiltnis von Si0 2 /Na 2 0 von 
etwa 2,06 : 1 zwei Stunden auf 500°C erhitzt wind. Bei 
10 einer analogen Bestinanung des KalziumbindevermSgens wur- 
den Verte von 0 bis 40 mg CaO/g amorphes Silikat erhalten 
(vgl. Beispiel 26). 

Tabelle 1 



Na-SKS-5 



d(10- 8 


cm) 


rel. Intensitat 


4,92 


(± 0,10) 


m - 8t 


3,95 


(± 0,08) 


schw 


3,85 


(± 0,08) 


m - st 


3,77 


(± 0,08) 


St - BSt 


3,29 


(± 0,07) 


SSt 


3,20 


(± 0,06) 


schw 


2,64 


(± 0,05) 


schw - m 


2,53 


(± 0,05) - 


schw 


2,15 


(± 0,05) 


m - st 


2,41 


(± 0,05) 


schw 


2,38 


(± 0,05) 


schw 



Tabelle 2 



Na-SKS-6 
d(10" 8 cm) 



4,92 
3,97 
3,79 



(± 0,10) 
(± 0,08) 
(± 0,08) 



rel. Intensitat 
schw 

S3t 

m - Bt 
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3,31 (* 0,07) 

3,02 (* 0,06) 

2,85 (* °' o6) 

2,65 (* 0,05) 

2 ,19 (* °» 05) 

2,43 (* °» 05) 

Tabelle3 



Na-SKS- 


■7 


d(10' 8 


cm) 


7,96 


(± 0,16) 


6,00 


(± 0,12) 


5,^8 


(± 0,11) 


4,92 


(± 0,11) 


4,30 


(± 0,09) 


4,15 


(± 0,08) 


3,96 


(i 0,08) 


3,78 


(± 0,08) 


3,63 


(* 0,07) 


3,31 


(± 0,07) 


3,12 


(± 0,06) 


3,08 


(± 0,06) 


3,06 


(+ 0,06) 


2,97 


(± 0,06) 



2,85 C* °> o6) 

2,70 (± 0,05) 

2,66 (± 0,05) 

2,63 (* °»°5) 

2,59 (* °' o6) 

2,M3 (* °> 05) 



schw 

schw - m 

schw 

schw 

schw 

m 



rel. IntensitSt 
schw 

st - sst 

schw 

schw 

m 
st 

st - sst 
m - st 
sst 
schw 

schw - m 
schw - m 
m - st- 
st - sst 
schw 

schw - m 
m - st 
schw 

schw - m 
schw - m 
sst 



Tabelle 4 



Na-SKS-11 



Q 

d(10~° 


cm) 


rel. 


Intensitat 


6,08 


(± 0,12) 


schw 




5,88 


(± 0,12) 


BChW 


- m 


4,22 


(± 0,08) 


est 




3,26 


(± 0,07) 


schw 


- m 


3,03 


(± 0,06) 


schw 


- m 


2,94 


(t 0,06) 


m 




2,89 


(± 0,06) 


schw 




2,64 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,56 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,49 


(± 0,05) 


schw 




2,43 


(± 0,05) 


schw 





Tabelle 5 



Na-SKS-9 



d(10 -8 


cm) 


rel. Intensitat 


7,79 


(± 0,16) 


m - sst 


4,68 


(± 0,09) 


m - Bst 


4,06 


(± 0,08) 


schw - m 


3,94 


(± 0,08) 


schw - m 


3,86 


(± 0,08) 


6chw - m 


3,62 


(± 0,07) 


sst 


3,55 


(± 0,07) 


St - 8St 


3,53 


(± 0,07) 


St - sst 


3,26 


(± 0,07) 


schw - m 


3,18 


(± 0,06) 


schw - m 


2,72 


(± 0,05) 


schw - m 


2,46 


(± 0,05) 


schw - m 
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Tabelle6 ■■ . 



Na-SKS-10 



Q 

d(10~° 


cm) 


rel. Intensltat 


10,3 


(± 0,21) 


m - sst 


5,17 


(± 0,10) 


schw - m 


4,02 


(± 0,08) 


sst 


3,65 


(± 0,07) 


m - st 


3,45 


(± 0,07) 


m - sst 


3,17 


(± 0,06) 


m - sst 


3,11 


(± 0,06) 


schw - st 


2,48 


(± 0,05) 


m - sst 


2,33 


(± 0,05) 


schw - m 


2,01 


(± 0,04) 


schw - m 



Tabelle 7 



Na-SKS-13 



d(10' 8 


cm) 


rel. Intensltat 


6,37 


(± 0,13) 


m - st 


4,04 


(± 0,08) 


m - st 


3,87 


(± 0,08) 


sst 


3,58 


(± 0,07) 


m - st 


3,20 


(± 0,06) 


schw - m 


3,04 


(± 0,06) 


schw - m 


2,67 


(± 0,05) 


schw - m 


2,45 


(± 0,05) 


schw - m 


2,31 


(± 0,05) 


schw - m 



» I 

* f ' 
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Na-SKS-5 laBt sich h rstellen gemaB Qlastechn. Ber. 37, 
194 - 200 C1964). D&b R&ntgenspektrum hat di Nummern 
18 - 1241 und 22 - 1397. Das Produkt hat die ungefahre Zu- 
Bammensetsung MagSigOc. Es ahnelt im RSntgenbeugungsdia- 
5 gramm a-Na 2 Si 2 Cv. Probe 4 entBpricht Na-SKS-5 mit 
gerlngen Verunreinigungen an Na-SKS-6. 

Na-SKS-6 laBt sich herstellen gemfiB Zeitschrlft fUr Kri- 
stallogp. 129 , 396 - 404 (1969). Eb hat die ungefahre 
10 Zusammensetzung Na 2 Si 2 0 5 und ahnelt <f-Na 2 Si 2 0 5 . Proben 
1 und 2 entsprecnen Na-SKS-6. 

Na-SKS-7 laBt sich herstellen gemaB Qlastechn. Ber. 37 > 
194 - 200 (1964). Es ahnelt B-Na 2 Si 2 0 5 . Probe 3 ent- 
15 spricht Na-SKS-7. 

Na-SKS-11 laBt sich herstellen gemaB Glastech. Ber. 3J.» 
194 - 200 (1964), sowie gemaB Zeitschrift fur Kristallogr. 
129 , 396 - 404 (1969). Es ahnelt ir-Na 2 Si 2 0 5 . 

20 

Na-SKS-9 laBt Bich herstellen gemaB Bull. Soc. franc. 
Min. Crist., 2i, 371 - 382 (1972). Es vreist die unge- 
fahre Zusammensetzung NaHSi 2 0 5 »H 2 0 auf . Das RSntgen- 
spektruia hat die Nummer 27 - 709. Das Hydrolyseprodukt 
25 von Probe 2 entspricht Na-SKS-9* 

Na-SKS-10 laBt sich herstellen gemaB Bull. Soc. franc. 
Min. CriBt., $5, 371 - 382 (1972) sowie gemaB Amer. 
Mineral., 62, 763 - 771 (1977). DaB RSntgenspektrum 
30 hat die Nummer 25 - 1309- Das Produkt hat die ungefahre 
Zusammensetzung NaHSi 2 0 5 »2H 2 0. Es ahnelt dera Mineral 
Kanemit. 

Na-SKS-13 laBt Bich herstellen gemaB Bull. Soc. franc. 
35 Min., Crist., 2£, 371 - 382 (1972). Das RSntgenspektrum 
hat die Nummer 27 - 708. Das Produkt hat die ungefahre 
Zusammensetzung NaHSi 2 0c. 
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Tabelle 11 


Probe 1 




2THETA 


d (10" B cm) 


I/Io 


A, 30 


20,5 


3 


12,80 


6,91 


3 


li| ,60 


6,06 


18 


18,00 


4,92 


14 


19,70 


1,50 


1 


20,70 


4,29 


3 


21,10 


4,21 


13 


21 .40 


4,15 


6 


21,80 


4,07 


8 


22 .40 


3,97 


100 


23 .00 


3,86 


9 


23 .45 


3.79 


52 


24 .45 


3,64 


15 


25 .80 

**** % W V 


3,45 


9 


26.95 


3,31 


10 


27 .80 


3,21 


2 


28,75 


3,10 


8 


29.15 


3,06 


4 


29 .55 


3,02 


24 


30 .05 


2,97 


5 


30.75 


2,91 


10 


31 .45 


2,84 


17 


32.85 


2,72 


5 


33.30 


2,69 


1 


33 .75 


2,65 


4 


34,70 


2,58 


2 


34,95 


2,57 


7 




? R4 


9 


36,00 


2,49 


11 


36,60 


2,45 


6 


37,00 


2,43 


40 


37,95 


2,37 


2 


39,15 


2,30 


4 
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Tabelle 12 


Probe 2 




2THETA 


a OCT 8 cm) 


I/Io 


12,80 


A Q1 


3 


11,60 


0 ,uo 


9 


18,00 




12 


21,10 




13 


21,70 




4 


22,40 


Q Q7 
J ,7 ( 


100 


23,00 


3,00 


6 


23,45 


"3 7Q 


38 


24,40 


^ fill 


8 


25,80 


o lie 


8 


26,90 




9 


27,70 


3," 


2 


28,70 


3,11 


5 


29,50 


3,03 


15 
* ✓ 


30,70 


2,91 


8 


31,40 


2,02 


11 


32,80 


2,73 


5 
✓ 


33,80 


2 ,op 


2 


34,90 


<£ »-> f 


5 


35,30 




5 


35,95 


2,50 


10 


36,50 


2,46 




37,00 


2,43 


36 


37,95 


2,37 


3 


39,20 


2,30 


3 



V 
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T ab lie 13 P robe 3 

"~ ~ —8 

2THETA d (1 0 cm). I/I 0 

4,40 20,1 7 

11,40 7,96 6 

14,75 6,00 66 

16,15 5,48 8 

18,00 4,92 10 

20,65 *.30 34 

21,40 4,15 63 

22,40 3,97 90 

22,45 3,96 100 

23,00 3,86 5 

23,50 3,78 45 

24,48 3,63 90 

25,80 3,45 5 

26,90 3,31 8 

27,70 3,22 3 

28,63 2,12 22 

28,95 3,08 23 

29,20 3,06 43 

29,50 3,03 19 

30,03 2,97 73 

30,70 2,91 8 

31,40 2,85 14 

32,80 2,73 5 

33,20 2,70 23 

33,60 2,66 47 

34,00 2,63 8 

34,55 2,59 34 

35,00 2,56 5 

35,35 2,54 19 

35,95 2,50 7 

36,90 2,43 100 

38,55 2,33 6 

39,60 2,27 7 
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Tabelle 14 
. 2THETA 

9,20 
12,80 
14, 60 

17,95 
21,15 
22, AO 

23,00 

23,50 

24,45 
25,55 
25,80 

26,92 
27,70 

28,65 
29,50 
30,10 

30,75 
31,15 
32,65 
33,80 

35,30 
35,95 
36,10 
36,60 

37,05 
37,60 



- 23 - 

Probe 4 
d (10~ 8 cm) 

9,60 

6,91 
6,06 

4,91 
1,20 

3,97 
3,86 

3,78 

3,61 

3,18 

3,15 

3,31 
3,22 

3,11 
3,03 
2,97 
2,91 
2,84 
2,71 
2,65 

2,51 
2,50 

2,49 
2,15 
2,42 

2,39 



I/Io 

3 
1 

4 

32 
4 

30 
91 

71 
4 

4 
3 

100 
15 
5 
7 
1 

3 
4 
4 

19 
14 

3 

3 

32 
20 
17 
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Tnhelle IS 


Zeolith A 




2THETA 


Q \ l\J Cut 1 


I/Io 


7,10 


12,4 


63 


10,10 


8,75 


47 


12,40 


7,13 


50 


16,05 


5,52 


40 


17,60 


5,03 


3 


20,35 


4,36 


11 


21,30 


4,17 


7 


21,60 


4,11 


58 


22,75 


3,91 


7 


23,90 


3,72 


90 


25,00 


3,56 


1 


26,05 


3,42 


27 


27,05 


3,29 


79 


28,95 


3,08 


4 


29,90 


2,99 


100 


30,75 


2,91 


16 


32,50 


2,75 


23 


33,30 


2,69 


7 


31,10 


2,63 


61 


35,70 


2,51 


11 


36, 15 


2,46 


9 


37,95 


2,37 


6 


40,05 


2,25 


6 
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Tabelle 16 
2THETA 



11,35 
16,60 

16,90 

18,95 
19,90 
20,50 

21,90 

22,55 
23,00 
24,60 
25,05 

25,20 
27,30 
28,00 

23,90 
36,55 
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Hydrolyseprodukt von Probe 2 
-8 




7,79 
5,3^ 
5,24 
4,68 
4,46 
4,33 
4,06 
3,94 
3,86 
3,62 

3,55 
3,53 
3,26 

3,18 
2,72 
2,46 



3 
4 

43 
6 

9 

17 

17 

17 
100 

82 
82 
28 
16 

25 
24 



10 



15 



20 



25 
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Patentansprflch ; 



30 



1. Verwendung von kristallinen schichtfOraigen Natrium- 
silikaten der Zusammensetzung NaMSi _0, x+ ..y h 3 0, wobel 
M Natrium oder Wasserstof f bedeutet und x eine Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist, zur 
Enthartung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
Ionen enthait. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB ein kristallines rohichtfSrmiges Natriumsilikat 

eingesetzt wind, dessen charakteristlsche Reflexe 

im Rontgenbeugungsdiagramm den Tabellen 1 bis 7 ent- 
spricht. 

3. Verwendung gemfiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB nan ein kristallines schichtfSmiges Natrium- 
ailikat der Zusammensetzung NaKSi^.y H 2 0 einsetzt. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein kristallines schiehtfSrmiges Natriumsilikat 
eingesetzt wird, das bei der potentiometrlschen Ti- 
tration mit Minerals&ure einen Umschlagpunkt aufweist. 

5. Verwendung gemfiB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 

daB daa kristalline schichtfSrmige Natriumsilikat 

eine IonenaustauschkapazitSt von 400 bis 1200 mmol 

Na /100 g Produkt (gerechnet als wasserfreie Substanz) 
hat* 



6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das zu enthartende Wasser berelts Natriumionen 
enthfilt und einen pH-Wert von 8 bis 12 aufweist. 

7. Verfahren zur Enthartung von Wasser, das Calcium- 
und/oder Magnesium-Ionen sow! Natriumionen enthfilt 
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„ ,„■„ oH-Wert von etwa 8 bis 12 aufweist, dadurch 
U i hnet daB man dem Wasser el. *ristallines 

S tZ^Z rLslUKa, der Zusammensetaung 
schichtformiges « « atr ium oder Wasser- 

stoff bedeutet und x elne Zahl von 
eine Zahl von 0 bis 20 1st. 

8 verfanren gemaA Anspruch 7, dadurch ge.ennzelchnet 
/a* das .uV.tMrt.nd. Wasser maximal 5 00 mg Ca0/1 
und maximal 200 mg Mg0/1 enthalt. 

« a ,h ansnruch 7, dadurch gekennzelchnet, 
9 . verfahren ^J^^ in Kombination 

daB das schlchtf ormlge elnKe setzt wlrd. 

Bit anderen Wasserenthartungsmitteln eingeset 
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